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Sehr geehrte Damen und Herren 

Die Mitteilung gemass Regel 44.1 PCT (Obermittlung des internatlonalen 
Recherchenberichtes und des schriftlichen Bescheids der internatlonalen 
Recherchenbehdrde) haben wir erhalten. 

Der Anmelder beantragt hiermit die Durchfuhrung einer internatlonalen vor- 
laufigen Prufung auf Basis der beigelegten geanderten Beschreibung (Rein- 
schrift) grid Patentanspruche. Der PCT-Antrag auf Internationale vorlaufige 
Prufung sowie der Abbuchungsauftrag fOr die PrufungsgebQhr sind diesem 
Schreiben beigelegt. 

Die Anderungen des Anmeldungsgegenstandes betreffen die Prazisierung 
auf l\/letallocene gemass dem ursprunglichen Anspruch 5. Der ursprungliche 
Anspruch 4 und Teile vom ursprunglichen Anspruch 11 wurden gestrichen. 
Die Beschreibung wurde den Anderungen angepasst. Die Streichungen be- 
dingen eine Anderung der Seitenzahlen. Diesem Schreiben sind eine Rein- 
schrift sowie ein handschriftliches Korrekturexemplar zur Kontrolle beigefiigt. 
In der Reinschrift sind samtliche Verbesserungen des Korrekturexemplares 
enthalten. 

Anspruch 21 (neu Anspruch 20) wurde verbessert und die Definition fur Y2 
aufgenommen. Die Definition von Y2 resultiert aus dem Verfahrensschritt b1) 
von Anspruch 20, der mit dem gleichen Verfahrensschritt in den Anspruchen 
11, 13. 15 und 17 identisch ist. Im Verfahrensschritt b1) werden immer die 
Gruppen -PCI2 und -PBr2 gebildet, woraus sich die Definition Y2 gleich Chlor 
Oder Brom ergibt (siehe auch Definition fur Y2 in den Zwischenprodukten der 
Anspruche 12, 14. 16 und 18). Die Verbesserung von Anspruch 20 ist somit 
ursprunglich offenbart. 



Zum schriftlichen Bescheid wird nachfolgend Stellung genommen: 
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Zu Punkten III und VIII iAP20Rec'€fPCT/PrO 09 JUN 2006 

Anspruch 21 wurde wie oben ausgefuhrt verbessert. Anspruch 4 wurde ge- 
strichen. 



Zu Punkt iV 

Die Prazisierung auf Metallocene lasst die Beurteilung der Einheitlichkeit in 
einem anderen Licht erscheinen. Die Ausoanasprodukte der Formel II sind 
kelne Zwischenprodukte. Die Zwischenprodukte der Formel I sind neu und 
ein wesentlicher Bestandteil der Erfindung. der beide Strange der Anmel- 
dung (wie im Bescheid definiert) verbindet. Demgemass ist die Einheitlich- 
keit nunmehr gegeben. 

Zu Punkt V 

Der erwahnte Stand der Technik wird zu Kenntnis genommen und nicht wie- 
ter diskutiert. da durch die Prazisierung des Anmeldungsgegenstandes die 
Relevanz verloren gegangen ist. 

Zu Punkt VI 

Die Anregung im Bescheid, dass zu Metallocenen gemass Anspruch 5 fur 
alle Anspruche die erforderliche Neuheit und erfinderische Tatigkeit gegeben 
sei, wurde aufgegriffen und der Anmeldungsgegenstand entsprechend prazi- 
siert. 



Seitens der Anmelderin wurden die Beanstandungen im schriflichen Be- 
scheid be! der Prazisierung der Anmeldungsgegenstandes in vollem Umfang 
berucksichtigt. Sollten noch Ruckfragen vor Ersteilung des IPER bestehen, 
konnten diese gegebenenfalls telefonisch eriedigt werden. 



Mit freundlichen Grussen 




Hans-Jochen Dannappel 
(Vertreter) 



Beilaqen 

- PCT Antrag auf Internationale vorlSufige Prufung 

- Abbuchungsauftrag (Form 1010) 

- Handschriftl. korriglerte Seiten 1, 3-5, 10-14, 21, 25, 26, 36, 37.55, 56, 58-60 
63-70. 78-84. 86-92. 94-97. 

- Reinschrlft der Seiten 1-92 

- Form 1037 
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iAPaORec'dPCT/HOM/JUM 5 

Verfahren zur Herstellung von orthometallierten und orthosubstituierten- liromQtiae h e ' / 
fVcrb i ndunge w / 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von in Orthostellung zu einer 
sekundaren. zwei 0-P-, zwei N-P-Bindungen oder eine O-P- und^n^N-^^indung enthal- 
tenden Phosphingruppe oder deren Boranaddukte. metallierten j bromatigohon Vorb l ndung f 
unter direkter Substitution des ortho-Wasserstoffatoms mit einer Litium- oder Magnesium- 
organischen Verbindung und gegebenenfalls anschljessend^ Ummetallierung; die mit dem 
Verfahren erhaltlichen orthometal lierten jbw^^^ lai jfPhosphine; em Verfahren zur Her- 
stellung orthosubstituierter^amatiboh^yjl^sphine mit einer sekundaren. zwei 0-P-, zwei 
N-P-Bindungen oder einer O-P- und einer N-P-Bindung enth^l^n^T^ 
durch Umsetzung eines entsprechenden orthometallierten7^rnmnTinnh€^y<^^ mit 
elektrophilen Verbindungen; und bei diesem Verfahren erhaltene Zwischenprodukte. 

In Orthostellung substituierte aromatische Mono- und Diphosphine mit sekundaren Phosphi- 
nogruppen wie zum Beispiel aus der Gruppe der Di(sekundarphosphino)ferrocene und der 
1 ,2-Di(sekundarphosphino)benzole haben sich als wertvolle Liganden fur Katalyisatoren ins- 
besondere zur enantioselektiven Hydrierung prochiraler organischer Verbindungen erwiesen. 
Liganden solcher Art sind vielfach in der Literatur beschrieben. Ferrocenyldiphosphine sind 
zum Beispiel beschrieben in Tetrahedron: Asymmetry 9 (1998), Seiten 2377-2407 (C.J. 
Richards. A.J. Locke), WO 00/37478, Angew. Chem.. 114 (2002) 24. Seiten 4902-4905 
(M. Lotz. K. Polborn, P. Knochel). EP-A1-0 564 406. EP-A1-0 612 758 und EP-A1-0 646 590. 
1.2-Diphosphinbenzole sind zum Beispiel in EP-A1-0 592 552 und EP-A1-0 889 048 be- 
schrieben. \ 

Zur Substitution von aromatischen Verbindungen in Orthostellung enthalten aromatische 
Verbindungen oft orthodirigierende Substituenten, die uberein Kohlenstoffatom, Sauerstoff- 
atom Oder Stickstoffatom an den aromatischen Grundkorper gebunden sind. Solche Sub- 
stituenten konnen nicht unter milden Reaktionsbedingungen ausgetauscht werden, um zum 
Beispiel in Folgeschritten aromatische 1 .2-Diphosphine herzustellen. Phosphingruppen wer- 
den daher oft in oder mit den orthodirigierenden Substituenten eingefiihrt, um zu Diphos- 
phinliganden zu gelangen. wie dies unter anderem in der zuvor genannten Literatur be- 
schrieben ist. Aromatische Orthodiphosphine mit direkt an den aromatischen Grundkorper 
gebundenen Phosphingruppen. sowie andere mehrzahnige Phosphinliganden, welche in 
Orthostellung zur Phosphingruppe einen nicht orthodirigierenden Substituenten besitzen, 
konnen auf diesem Weg nicht synthetisiert werden. 
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Eine direkte Metallieruog nicht-aktivierter Wasserstoffatome in Orthostellung zu eihem P(lll)- 



Orthostellung zur Phosphingruppe dann in hohen Ausbeuten regioselektiv metallieren kann, 
wenn die Phosphingruppe Amino- und/oder Oxysubstituenten enthalt. Die Reaktion verlauft 
dann besonders gut, wenn am P-Atom zusatzlich Boran der Formel BH3 gebunden ist. Diese 
metallierten Verbindungen konnen dann mit einer Vielzahl elekrophiler Verbindungen unter 
Substitution des Metalls in wertvolle Zwischenprodukte umgewandelt werden, aus denen 
man insbesondere Liganden fur homogene Metallkatalysatoren erhalten kann, indem man in 
an sich bekannter Weise die Phosphingruppe mit Amino- und/oder Oxysubstituenten in eine 
sekundare Phosphingruppe mit Kohlenwasserstoffsubstituenten uberfuhrt. Mit diesem Ge- 
samtverfahren konnen Diphosphinliganden und andere mehrzdhnige Liganden mit wenigs- 
tens einer Phosphingruppe ftnd untorschiod li ohon GrundgorQoto q f wesentlich wirtschaftlicher 
und in hoheren Gesamtausbeuten selbst in grosserem Massstab hergestellt werden. 



In (iromatiGchon Vorbindungon quq dor Qruppo dotf Metalloceney zum Beispiel Ferrocenen, 
wird mit der Metallierung eine planare Chiralitat erzeugt. Es wurde zusatzlich uberraschend 
gefunden, dass die Metallierung dann hoch stereoselektiv verlauft, wenn an die N- bezie- 
hungsweise O-Atome in der Phosphingruppe chirale Reste gebunden sind, die insbesondere 
in a-Stellung zu den N- beziehungsweise O-Atomen ein chirales C-Atom enthalten. Auf diese 
Weise werden mit der Synthese direkt Diastereomere in hohen optischen Ausbeuten erhalten, 
so dass aufwendige Trennoperationen vermeidbar sind. 







M 




(I). 
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worin 

M fiir -Li, -MgXa, (Ci-Cia-AlkyOsSn-. -ZnXa Oder -B(0-Ci-C4-Alkyl)2 steht. 
Xi und X2 unabhangig voneinander O oder bedeuten, und an die freien Bindungen der O- 
und N-Atome C-gebundene Kohlenwasserstoff- oder Heterokohlenwasserstoffreste gebun- 
den sind, 

die Gruppe -C=C- zusannmen mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromateh bildet, und 
X3 CI. Br Oder I darstellt. (p^ jCZ^j^^ 0^^^ 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein^ip r o mat i scn e Ver bi ndun^ nnit einenn Struktur- 
element der Formel II im aromatischen Ring. 




worin Xi und X2 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und die Gruppe -C=C- zusam- 
men mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromaten bildet, 

mit wenigstens aquivalenten Mengen LithiumalkyI, einer Magnesium-Grignardverbindung, . 
Oder einem aliphatischen Li-Sekundaramid oder XaMg-Sekundaramid umsetzt. und zur Her- 
stellung yon Verbindungen der Formel I, worin M fur -MgXa, (Ci-Cis-AlkyOaSn-, -ZnXa oder - 
B(0-Ci-C4-Alkyl)2 steht, eine Lithiumverbindung der Formel la. 




mit wenigstens aquivalenten Mengen Mg(X3)2, Zn(X3)2. (Ci-Cie-AlkyOsSnXa oder B(0-Ci-C4- 
AlkyOa umsetzt. 



7_UT PrlniltPninr; w i rri n i inrjofi ihrt Hnnr im Pnhrr.nn Hnr F^rfjnr^^mj tP ihturolomont o dOrXt 

mel I in verschiedenen aromatischen Kohlenwasserstoffringen^giDSP^^ 
dung vorhanden sein konnen, zumBei^^ eines Ferro- 

cens Oder den aroDiatfecherTKoh^ eines kondensierten Arens oder eines 
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Aliphatisches Li-Sekundaramid oder XaMg-Sekundaramid kann sich von Sekundaraminen 
ableiten, die 2 bis 18. bevorzugt 2 bis 12, und besonders bevorzugt 2 bis 10 C-Atome ent- 
halten. Bei den an das N-Atom gebundenen aliphatischen Resten kann es sich um AlkyI, 
CycloalkyI oder Cycloalkyl-alkyI handein, oder es kann sich um N-heterocyclische Ringe mit 
4 bis 12. und bevorzugt 5 bis 7 C-Atomen handeln. Beispiele fur an das N-Atom gebundene 
Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl. Pentyl, Hexyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, und Cyc- 
lohexylmethyl. Beispiele fur N-heterocyclische Ringe sind Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, N- 
Methylpiperazin, 2.2,6,6-Tetramethylpiperidin. und Azanorbornan. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform entsprechen die Amide den Formein Li-N(Ci-C4-Alkyl)2 oder X3Mg-N(Ci-C4- 
Alkyl)2. worin AlkyI insbesondere Methyl ist; 

Unt e r arom a tis c hen Kohl e nwasserstoffen werden i m Rahmen der Erfindung g egeb e nenf al ls^ 
kondensierte, cyclische aromatische C-Ringe verstanden, die in Form von entwed^par6ma- 
tischen anionischen Ringen oder aromatischen Ringen Teil eines Metallopsn^^in konnen. 
Es kann sich zum Belspiel um Ce-Cis-Arene, bevorzugt C6-Ci4^^i»iiCund besonders bevor- 
zugt Ce-Cio-Arene handeln. die unsubstituiert oder nTit^afrTBeispiel Ci-C4-Alkyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiert sind. Aromatische RingekpmT^auch mit aliphatischen 5- oder 6-gliedri- 
gen Kohlenwasserstoffringen kond^pei^ftsein. Beispiele fur anionische aromatische Ringe, 
die bevorzugt fQnfgliedrig^ipdrsind Cyclopentadienyl und Indenyl. Spezifische Beispiele fOr 
Arene sind BenzplrToluol, Xylol, Cumol, Naphthalin, Tetralin, Naphthacen und Fluoren. Bei- 
spieleJiiJ^trfR'age kommende Metallocene sind Ferrocen, Bisindenylferrocen, Ruthenocen 
KJfic l B e ngolchromtr i carbony * . 

Bei Ferrocenen, Bisindenylferrocen und Ruthenocenen ^ l o Kohlonwaooorotoffaromoy konnen 
in einem oder jedem der beiden Cyclopentadienylringe je ein Strukturelement der Formel I 
enthalten sein. 



Bevorzugt^^ Ko^lcnw^ o 



i nd Bonzol, Naphthalin uncy Ferrocen. 



In Formel I steht M bevorzugt fur -Li oder -MgXa mit X3 gleich CI, Br oder I. Besonders be- 
vorzugt ist M gleich -Li. 



Xi und X2 in Formel I bedeuten bevorzugt N. 
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Besonders bevorzugte Phosphingruppen in Formel I entsprechen den Formein: 



R. ?. ?- 

K ^ 




R4 



worin 

Ri und R2 gleich Oder verschieden und bevorzugt gleich sind, und Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Alkoxyethyl, (Ci-C4-Alkyl)2N-ethyl bedeuten, 

R3 und R4 gleich oder verschieden und bevorzugt gleich sind, und H, Ci-C4-Alkyl, Phenyl 
Oder Methylphenyl darstellen, und 

Zfur H. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, -N(Ci-C4-Alkyl)2. Phenyl, Phenoxy, Me- 
thoxyphenyl oder Methoxyphenoxy steht. 

Einige weitere Beispiele fur Z sind Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio und Dimethyl- 
amino. 

Bei der Metallierung von^fi^mmate^ handelt es sich um bekannte Reaktionen, die zum Bei- 
spiel von M. Schlosser (Editor) in Organometallics in Synthesis, Johnson Wiley & Sons 
(1994) Oder in Jonathan Clayden Organolithiums: Selectivity for Synthesis (Tetrahedron 
Organic Chemistry Series), Pergamon Press (2002) beschrieben sind. 
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Wenigstens aquivalente Mengen bedeutet im Rahmen der Erfindupg die Verwendung von 
1 bis 1 .2 Aquivalenten einer Magnesium-Grignardverbindung, Oder einem aliphatischer>Li->^ 
Sekundaramid oder XaMg-Sekundaramid pro reagierender =CH-Gruppe |h ein e r a r o mati - / 
^n^^op \/or^^.r»H,.orj^ beziehungsweisc 1 bis 1,2 Aquivalenten Mg(X3)2. Zn(X3)2» (Ci-Cia-AI- 
kyOaSnXa oder B(0-Ci-C4-Alkyl)3 pro Gruppe =C-Li in einer Verbindung der Fonmei la. Bei 
Verwendung von Ferrocenen mit einem Strukturelement der Fdrmel II kann auch gleichzeitig 
eine Metallierung im zweiten Cyclopentadienylring erzielt werden, wenn man wenigstens 
. zwei Aquivalente eines Metallierungsreagenz einsetzt. 

Die Reaktion wird zweckmassig bei niedrigen Temperaturen durchgefUhrt, zum Beispiel 20 bis 
-100 ^'C, bevorzugt 0 bis -80 "C. Die Reaktionszeit betragt etwa von 2 bis zu 5 Stunden. Die 
Reaktion wird vortellhaft unter einem inerten Schutzgas durchgefuhrt, zum Beispiel Stickstoff 
Oder Edelgasen wie Argon. 

Die Reaktion wird vorteilhaft in Gegenwart von inerten Losungsmittein durchgefuhrt. Solche 
Ldsungsmittel konnen alleine oder als Kombination aus wenigstens zwei Ldsungsmittein ein- 
gesetzt werden. Beispiele fUr Ldsungsmittel sind aliphatische, cydoaliphatische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe sowie offenkettige oder cyclische Ether. Spezifische Beispiele sind 
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Diethyl- 
ether. Dibutylether. Tertiarbutylmethylether, Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Tetra- 
hydrofuran und Dibxan. 

Eine Ummetallierung der Verbindungen der Formel la kann direkt im Anschluss an die Her- 
stellung der Lithiumverbindung ohne deren Isolierung vorgenommen werden. Hierzu gibt 
man das Metallierungsreagenz zum Reaktionsgemisch, wobei man die zuvor beschriebenen 
Reaktionsbedingungen einhalten kann. Als Metallierungsreagenz konnen auch Magnesium- 
Grignardverbindungen eingesetzt werden, um Verbindungen mit der Gruppe -MgXs herzu- 
stellen. 

Verbindungen der Formel II sind bekannt oder nach bekannten beziebungswei^e analogen 

, /^/^ 

Verfahren herstellbar. Man geht von zum Beispiel mono-lithierten^rnmatisrhfin Vorbindung^^ 
^^^aus, die man mit Monohalogenphosphinen der Formel X3P(Xi-)X2-, worin X3 bevorzugt CI 
Oder Br bedeutet, Xi und X2 O oder N bedeuten. und an die freien Bindungen von Xi- und X2- 
ein Kohlenwasserstoffrest gebunden ist, umsetzt. Im Anschluss an die Reaktion kann in an 
sich bekannter Weise das Boran BH3, wenn dessen Anwesenheit gewunscht ist, eingefiihrt 
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werden. zum Beispiel durch Umsetzung der Reaktionsmischung mit einem Borankomplex 
wie BH3 S(CH3)2. Monohalogenphosphine der Formel X3P(Xi-)X2- sind bekannt Oder aus 
Phosphortrichlorid durch Umsetzung mit Alkoholen. Aminen, Aminoalkoholen Oder Diaminen 
in an sich bekannter Weise erhaltlich. 

Bei den Verbindungen der Formel I handelt es sich um gefdrbte Festkorper, die aus dem 
Reaktionsgemisch ausfallen, abfiltriert und dann gegebenenfalls gereinigt werden konnen. 
Eine Lagerung der Verbindungen wird vorteilhaft in einer Suspension der Verbindungen in 
einem Nichtlosungsmittel wie zum Beispiel Kohlenwasserstoffen Oder Ethem (wie zuvor als 
Reaktionslosungsmittel beschrieben) vorgenommen. Die Verbindungen der Formel I konnen 
aber auch direkt nach der Herstellung in deren Reaktionsgemisch weiterumgesetzt werden. 
Die Verbindungen der FormgM sipd y^itvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von in Or- 



iel I sipd >yartvoiie 
on l enwas se rstoffaro n 



thostellung substituierten Koh l enwass e rstoffaromat s f^ 

Ein weiterer Gegenstand der ErTindung sind die Verbindungen der Formel t, einschliesslich 
der zuvor gegebenen Ausgestaltungen und Bevorzugungen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Verbindungen der Fomnel I 
um solche mit einem Ferrocengerust ^Ic aromaticcho Vorbindung ^, insbesondere um solche, 
die den Formeln lb oder Ic entsprechen, 



(lb). 



(Ic). 
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, Ein andfirer Cegenstand der Erfipdung istgin Vecfahren zur Herstellung vor 



>= 



(Ml). 

3^0.1 



(BH3) 



worin 

Xi und X2 sowie die an freie Bindungen gebundenen Reste die zuvor angegebenen Bedeu- 

tungen haben. und ^^e m , /€t s /^^^ y^/C^j^^^ y 

E fur den Rest einer reaktiven, elektrophilen Verbindung stent, die em ar^yk on i onwaooorotoff 
(^fl^^l^^&SiSl^^ebundenes Metall oder eine gebundene Metallgnjppe zu substituleren vermag, 

3zeichn^t ist. dasg man _ 



/ das dadurch jgekenpzeichnfit ist. dass r 
eine verDindung|per hormei I, 



(BH;)o.i ^ 



worin 

M, Xi und X2 sowie die an freie Bindungen gebundenen Reste die zuvor angegebenen Be- 
deutungen haben, 

mit wenigstens aquivalenten Mengen einer reaktiven elektrophilen Verbindung umsetzt. 

Fur M. Xi und X2 sowie die an freie Bindungen gebundenen Reste gelten die zuvor angege- 
benen Ausgestaltungen und beschriebenen Bevorzugungen. 



Im Rahmen der Erfindung wird unter einer reaktiven elektrophilen Verbindung jedes Reagenz 
verstanden. das unter Ersatz von M in Formel I gebunden werden kann. wobei gegebenenfalls 
Katalysatoren mitverwendet und erst in einer Folgestufe nach Addition des Reagenz (zum 
Beispiel Hydrolyse) monovalente Reste E gebiidet werden konnen. Solche Reagenzien sind in 
der.metallorganischen Chemie vielfach bekannt und fur metallierte arornatische 
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Rl3 



worin 

R12 Wasserstoff. Ci-Ca-Alkyl und bevorzugt Ci-C4-Alkyl. gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiertes C4-C8-Cycloalkyl, oder gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl Oder Ci- 
C4-Alkoxy substituiertes Phenyl darstellt. 
Ri3 unabhangig die gleiche Bedeutung hat wie R12, und 

R11 unabhangig die gleiche Bedeutung hat wie R12, oder OH, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ca-Acyloxy 
Oder Sekundaramino darstellt. 



Einige Bespiele fur R12 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl. n-Butyl. Pentyl. Hexyl, Heptyl oder Octyl 
handeln. Bevorzugt ist R12 Wasserstoff. Wenn R12 CycloalkyI bedeutet, so kann as sich zum 
Beispiel um Cyclopentyl. Cyclohexyl oder Methylcyclohexyl handeln. Wenn R12 substituiertes 
Phenyl bedeutet, so kann es sich zum Beispiel um Toluyl, Xylyl, Methoxyphenyl oder Di- 
methoxyphenyl handeln. Beispiele fur Alkoxy, Acyloxy oder Sekundaramino sind zuvor an- 
gegeben worden. Besonders bevorzugt sind R12 Wasserstoff. R13 Methyl und Rn Dimethyl- 
amino. 

VerBindungertlO^r hormel Ifteonnen in bekannter Weise in f r , oh l onwaGOorctoffQrQmatiAe>h]/ 
Monophosphine umgewandelt werden, die beispielsweise als monodentante Liganden ver- 
wendbar sind. Man erhalt solche Monophosphine mit Strukturelementen der Formel V in ein- 
em oderj ^i MctQ ll occno flf auch zwei aromatischen Kohlenwasserstoffringen^y*^ m 

w 

E Sekundarphosphin 

indem man /p^^^^^^ ^ yg/^ j^^r^ y ^^^^^em^ ^ fi^/^^f^^^^^^j^J^^ 

a) aus Irn^^ei^tntkm^der l-ormel III, \r/enn vorhanden, die Borangruppe entfernt, dann die 
Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oder Xi-(Hetero)Koh- 
lenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCl2-Gnjppe oder -PBr2-Gruppe abspaltet, und da- 
nach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, oder 
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tuiertes Oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, -NH2. OH. F. CI. Ci-C4-Fluoralkyl oder 
Ci-C4-Fluoralkoxy substituiertes Phenyl. 

Besonders bevorzugt bedeuten R14 und R15 gleiche oder verschiedene und insbesondere 
gleiche Reste, ausgewahit aus der Gruppe unsubstituiertes oder mit ein bis drei Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Alkoxy und/oder Ci-C4-Fluoralkyl substituiertes Phenyl. 

Die erfindungsgennassen Verfahren und Zwischenprodukte eignen sich hervorragend zur 
Herstellung von achiralen und chiralen aromatischen Orthodiphosphinen oder ander^n zur 
Chelatisierung geeigneten aromatischen Diphosphinen, die sich als wertvolle Liganden in ka- 
talytisch wirksamen l\/letallkomplexen erwiesen haben. Das Verfahren ist modular fur die 
Schaffung unterschiedlicher Substitutionen an den beiden P-Atomen und weist hohe Aus- 
beuten auf. Zusatzlich kann man auf einfache Weise und hohen Ausbeuten direkt reine Dia- 
stereomere oder Paare von einfach trennbaren Paaren von Diastereomeren herstellen. Das 
Verfahren ist besonders fur die Herstellung solcher Diphosphine im industrlellen Massstab 
geeignet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von kohlenwasser- 
stoff-aromatischen Diphosphinen mit Strukturelementen der Forme! VI in einem ^romatioohon i^ 
jfCohlenwiiiygarntn^ingy^ 



(VI). 



Sekundarphosphin-R/ Sekundarphosphin 



Oder mit Strukturelementen der Formel Via in je einem Cyclopentadienylring eines Mota l looono p 



(Via). 

Sekundarphosphin 



worin 

R16 eine direkte Bindung ist, oder eine bivalente Bruckengruppe bedeutet, wobei das Sekun- 
darphosphino in der Bruckengruppe in 2- oder 3-Stellung zum C-Atom des aromatischen 
Ringes gebunden ist, und 
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Ri7 einen Substituenten bedeutet, der uber ein C-Atom an den Cyclopentadienylring 

gebunden ist. /^^^^ZT^ 
umfassend die Schritte/ fit^Ji^ o^q'^jlajl^ 'f €^'JfMZ*^ S /f*^ 
a) Umsetzung einejr A=e mQtioohon Vc r D i ne i u n^^er Formel II 




mit Metallierungsreagenzien zu einei/ /rnmntinrh n n Vcrbln d u r ^ |cler Formel ! () (*■ • ^ 



(BH3)o,, 



worin M, Xi und X2 und an die freien Bindungen der Gruppen Xi und X2 gebundene Koh- 
lenwasserstoffreste die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, 

b) Umsetzung der Verbindung der Formel I mit einer elektrophilen und reaktiven Verbindung, 
wobei die Umsetzung 

b1) mit einem Sekundarphosplninhalogenid erfolgt zur Einfuhrung von Sekundarphosphino, 
b2) mit einer elektrophilen reaktiven Verbindung, die in 1-, 2- oder 3-Stellung eine durch Se- 
kundarphosphin substituierbare reaktive Gruppe enttialt, und nachfolgender Umsetzung mit 
einem Metall-sekundarphosphid Oder einem Sekundarphosphin zur Einfuhrung der Gruppe 
-Ri6-Sekundarphosphino. 

b3) mit einer ein a-Kohlenstoffatom bildenden elektrophilen organischen Verbindung /jms e ta j ^ 
zur Einfuhrung der Gruppe -R17. 

c) aus den gemass Stufen b1). b2 oder b3 erhaltenen Verbindungen, wenn vorhanden. die 
Borangruppe entfernt. dann die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasser- 
stoff-X2. Oder Xi-(Hetero)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PC^-Gmppe oder -PBra- 
Gruppe abspaltet, und danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) 
die CI- beziehungsweise Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zurti Sekundarphosphin 
substituiert. oder 
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^23 (Q). 

Eine weitere Moglichkeit ist das Umsetzen von Verbindungen der Formel H mit Essigsau- 
reanhydrid zu Verbindungen der Formel 




und anschliessend mit HN(R***)2 zu Verbindungen der Fonmel (T). 

Die Amin-Verbindungen der Formein (O) und (Q) kSnnen analog wie die Ether-Verbindungen 
der Formel C zu Liganden der Formel VII umgesetzt werden. Dabei werden folgende Zwischen- 
produkte S, T, U und W durchlaufen: 




Mit dem erfindungsgemassen Verfahren iassen sich auch auf besonders wirtschaftliche Wei- 
se In weniger Verfahrensstufen Diphosphinliganden herstellen, die in 1,2-Stellung fem oromo / 
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darphosphinogruppen gebunden haben. Eine andere bevorzugte Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemassen Verfahrens ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 
XII in Fonm von Racematen, Diastereomeren und Paaren von Diastereonneren und der 
Formel XIII, 



^;^::s^Sekundarph 
p^Sekundarphosphino 



(XII). 




-SeKundSrj 

jndarphosphtnc 




umfassend die Schritte 
a) Umsetzung einer Verbindung der Formeln XIV JariRr X. 



(BK 



\ p- — — 

^0.1 / Fe 



/ 
— X2 



M 



(XIV), 




wonn 



M/*Rae[ und die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o.i die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, 
mit einem Sekundarphosphinhalogenid (Chlorid oder Bromid) umsetzt zur Herstellung von 
Verbindungen der Fomnein XVI j ^er XU I ] ^ 



(BH3)p- - - -^P pg^Sekundarphosphino 
— X2 



Sekunddrphosphino 




b) Herstellung der Diphosphine der Formeln XII jinil Xll/ indem man 
b1) aus einer Verbindung der Formel XVI tdeiiX^ wenn vorhanden, die Borangruppe ent- 
fernt. dann die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oderXr 
(Hetero)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCb-Gruppe Oder -PBr2-Gruppe abspal- 
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gas und gibt bei 0 *C 2.2 ml (22 mmol) einer 10.0M Boran-Dimethylsulfid-Losung zu. Chro- 
matographische Reinigung an einer Alox N-Saule [Hexan:Essigsaureethylester (10:1)] ergibt 
nach Trocknen am Hochvakuum (HV) 4.3 g (52 %) der Titelverbindung. ^V-NMR (GeDe, 162 
MHz): 5 = 104,5 (q. Jpb = 87 Hz). 



■ B oiop i ol B1 : Horctol l ung von 




OMe 



OMe 



In einem 250 mL-Rundkolben mit Argoneinlass wird CeHsPCIz {^3^. 8.47 mmol) in trocke- 
nem THF (25 ml) unter Argon gelost und die Losung in einerpKBsbad auf 0 ^'C gekuhlt. Es 
vyird tropfenweise NEthyb (1 .89 g, 18.63 mmol. 2,20 Ami«?alente) zugegeben und im An- 
schluss langsam (S)-Methoxymethylpyrrolidin (2.0^^17.36 mmol. 2.05 Aquivalente) zuge- 
tropft. Wahrend der Zugabe wird die Bildung e}F(Bs weissen Niederschlags beobachtet. Das 
Eisbad wird entfernt und die erhaltene Su^t^ension uber Nacht (14 h) bei RT geruhrt. Der 
gebildete weisse Niederschlag wird ui?Tfer Argon mittels einer Umkehrfritte abfiltriert und mit 
trockenem THF (zweimal 10 mH^^aschen. Im Anschluss wird BHa-THF-Losung (1 M in 
THF. 10.16 mL. 10.16 mmoj<^20 Aquivalente) zugetropft und die Losung uber Nacht (14 h) 
bei RT geruhrt. Das R^art<tionsgemisch wird mit gesattigter NH4CI-L6sung (20 ml) hydroly- 
siert, dann TBMEiSD ml) zugegeben. die organische Phase abgetrennt und uber Na2S04 
getrocknet Dp^^osungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und das Rohpro- 
dukt saulefTchromatographisch gereinigt (70 g Kieselgel, n-Heptan/TBME 3:1). Die Titelver- 
bindwfig (1 .10 g, 6,66 mmol, 79 %) wird in Form eines weissen Feststoffes erhalten. ^V- 
iMR (CbDb, 121 MHz): 77.0 77,2 (m, br). 
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A* 

Beispiel B j : Herstellung von 

BK 




a) Ferroncenyl-lithium wird nach der Vorschrift von R. Sanders und U.T. Muller-Westerhoff 
(J. Organonnet. Chem. 1996, 219) aus 1.1 g (5,9 mmol) Fen-ocen, 83 mg (0,72 mmol) KO-t- 
Butyl in 50 ml absolutem THF und 7,70 ml (12 mmol) einer 1.5M LSsung von t-Butyl-Lithium 
in Pentan hergestellt. Anschliessend tropft man bei -78 **C eine vorgekQhIte Suspension der 
Verbindung gemass Beispiel A3 (Rohprodukt aus einem Ansatz ausgehend von 1 1 mmol 
(W,A/' A/-Trimethyl-ethylendiamin) zu. Das Reaktionsgemisch lasst man uber Nacht auf RT 
enA/armen, entfemt.das entstandene LiCI mittels Filtration und destilliert das Ldsungsmittel 
am HV ab. Es werden 1 .5 g oranges Oel erhalten, das zu gleichen Mengen aus Ferrocen 
und Boran-freierTitelverbindung (42 %) besteht. ^V-NMR (CeDe. 162 MHz): 93.9 (s). 



b) Zu einer Losung von 221 mg (0,37 mmol) der gemass Stufe a) hergestellten Verbindung 
in 3 ml Toluol werden bei 0 **C 0,11 ml (1,1 mmol) einer 10.0M Boran-Dimethylsulfid-Losung 
zugegeben. Chromatographische Reinigung an Silikagel [Laufmittel Hexan : Ethylacetat 
(2:1)] ergibt nach Trocknen am HV 152 mg der Boran-haltigen Titelverbindung als oranges 
Oel. ^'P-NMR (CeDe. 162 MHz): 6 = 94,6 (q, Jrb = 94 Hz). 

r 

Beispiel Bf : 
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Charakterisiemnq der lithierten Titelverbinduna mit H ilfe von NMR: 

Die Verbindung (45 mg. 0.10 mmol) wird hierzu in 1.0 ml abssolutem DIethylether ( EtaO) bel 
-78 °C mit 86 ^\ (0,11 mmol) einer 1.3M LSsung von s-ButylLithium in Cyclohexan:Hexan 
(92:8) versetzt und bei -30 "C fOr 2 Stunden gerulirt. Das Losungsmittel wird am HV abdes- 
tilliert, der Ruckstand bei -30 °C 3 Ma\ mit je 3 ml absolutem Pentan gewaschen, arti HV ge- 
trocknet und anschliessend bei -30''C entweder in 0.7 ml absolutem da-Toluol Oder in 0.7 ml 
absolutem dio-Diethylether aufgelost. Nach dem Transfer der LOsung in ein NMR-Rohr wer- 
den verschiedene NMR-Messungen durchgefQhrt. 

Charakteristische NMR-Signale in dio-EtzO: ^H-NMR (500 MHz. 265 K): 3.12 / 3.25 Qe br s, 
6H. CH3-O); 4.08 (s, 5H. FcC-H). ^V^H^NMR (162 MHz. 265 K): 88 (mc) ppm. 
Vi-NMR (194 MHz. 265 K): 2,3 (s) ppm. 

Nach der Messung wird die NMR-Probe mit 1.6 Aquivalenten Trimethylchlorsilan umgesetzt. 
Gemass NMR entsteht dabei nur eine der beiden m5glichen diastereomeren ortho- 
substituierten Verbindungen. 

FQr die NMR-Experimente in ds-Toluol wird zur lithierten Verbindung 46 ^1 (0,31 mmol) 
TMEDA gegeben. Charakteristische NMR-Signale: 

^H-NMR (500 MHz. 225 K): 3.12 / 3.30 Qe s. 6H. CH3-O; 4.40 (s. 5H. FcC-H). 'V0H}-NMR 
(1 62 MHz. 1 90 K): 84 (mc) ppm. 
'Li-NMR (194 MHz. 190 K): 2.0 (br s) ppm. 



■ Boicpio l C2 : Horstol l ung von 




OMe 



In einem 50 mL-Rundkolben mit^FgtSneinlass wird die Verbindung gemass Beispiel 84 (200 
mg, 0.57 mmol) in trockgpefnTBME (1.00 ml) und n-Hexan (1.00 ml) gelost und die erhalte- 
ne Losung aufp76''*Cgekahlt. Dabei failt das Edukt als weisser Feststoff aus. Es wird trop- 
rertiarbutyl-Li (1.5 M in Pentan; 0.38 ml, 0.57 mmol. 1,00 Aquivalente) zugegeben. 
i fa r bt s t eh di e Ousp e ns i on he ll gelb. Nach 30 m i n Ruhron boi 7 8 °C w i rd dio S uopon ■ 
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■ otwa 5 Minut e n b e i RT fa l lt o i n woicoor Foototoff quo. 
Beispiel Cj : Herstellung von 



459 mg (1.0 mmol) der Verbindung gemass Beispiel B3 werden in 10 ml absolutem Et20 
gelost. Nach Abkiihlen auf -78 ^'C fallt das Edukt teilweise aus und die resuitierende Sus- 
pension wird mit 0.85 ml (1.1 mmol) einer 1,3M Losung von s-ButylLithium in Cyclohe- 
xaniHexan (92:8) umgesetzt. Dabei geht der orange Feststoff allmahlich in L6s;ung, die 
Losung farbt sich orange-rot und nach etwa 30 Minuten fallt ein orange-farbener Feststoff 
aus. Es wird bevorzugt eines der beiden Diastereomeren gebildet. 

Charakterisierunq der erstgenannten lithierten Titelverbindung mittels NMR : 
46 mg (0.10 mmol) der Verbindung werden in 2,5 ml absolutem EtaO mit 85 jil (0,11 mmol) 
einer 1,3M L6sung von s-ButylLithium in Cyclohexan:Hexan (92:8) orf/70-lithiert. Die Suspen- 
sion wird am Hochvakuum eingeengt. der Ruckstand dreimal mit je 3 ml absolutem Pentan 
gewaschen und nach Trocknen am Hochvakuum bei -30 ^'C der orange-farbene Feststoff in 
0,7 ml absolutem ds-Toluol gelost. Nach dem Transfer der Losung in ein NMR-Rohr, werden 
NMR-Messungen durchgefuhrt: 
Charakteristische NMR-Signale: 

^H-NMR (500 MHz, 250 K): 3,89 [mc. 1H, FcC-H(lithierter Ring)]; 4,19 (s, 5H. FcC-H); 4.65 
[mc, 1H. FcC-H(lithierter Ring)]; 5.21 [mc. 1H. FcC-H(lithierter Ring)] ppm. ^V^Hl-NMR (162 
MHz. 190 K): 132 (mc) ppm. \i-NMR (194 MHz, 190 K): 2,3 (s) ppm. 

Nach der Messung wird die NMR-Probe mit 1.6 Aquivalenten Trimethylchlorsilan umgesetzt. 
Gemass NMR entsteht dabei nur eine der beiden moglichen diastereomeren ortho-substi- 
tuierten Verbindungen. 




CHgCHgOCK 
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NMe^ 



N 



N 




NMe^ 



und 



Fe 



/ 



NMe^ 



Eine Losung von 0,14 mmol Verbindung gemass Beispiel B5 in 1,0 ml Diethylether wird auf- 
78 ''C gekiihlt. Dabei fallt das Edukt teilweise als hellgelber Feststoff aus. Die Suspension 
wird mit 0,10 ml (0,14 mmol) einer 1,3M Losung von s-ButylLithium in Cyclohexan:Hexan 
(92:8) versetzt. Anschliessend wird bei -25 °C fur 2 Stunden geruhrt. Dabei entsteht eine 
dunkelrote Losung. 

Setzt man dieses Reaktionsgemisch mit 32 ^il (0,22 mmol) Trimethylchlorsilan um, so wird 
die in ortho-Stellung silylierte Verbindung mit einer ^rhaltpr/ Ausbeute von mehr als 80% 
erhalten. 

D) Herstelluno von orthosubstituierten Mono- und Diphosphinen 
Beispiel D1 : Herstellung von 



Die Suspension gemass Beispiel CI wird 2 h geruhrt und dann bei -30 **C 2-Brombenzalde- 
hyd (485 mg, 2,62 mmol, 1,2 Aquivalente) zugetropft. dann das Kuhlbad entfernt und die 
Suspension uber Nacht (14 h) unter En^^armung auf RT geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
mit gesattigter NH^CI-Losung hydrolysiert, TBME (100 ml) zugegeben. dann die organische 
Phase abgetrennt und uber NaaSOa getrocknet. Das Lasungsmittel wird am Rotationsver- 
dampfer abdestilliert und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (200 g Kiesel- 
gel, n-Heptan/TBME 5:1). Der Ferrocenylalkohol D1 (849 mg. 1,32 mmol, 61 %) und der 
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zugetropft. das Kuhlbad entfernt und die Suspension 2 h unter Erwamiung auf RT gerQhrt. 
Anschliessend wird BHa-SMethyb (0,25 mL, 2,62 mmol, 1,2 Aquivalente) zugetropft und die 
Suspension uber Nacht (14 h) bei RT geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird mit gesattigter 
NaCl-Losung (50 ml) hydroiysiert. TBME (50 ml) zugegeben, die organische Phase abge- 
trennt und uber Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer ab- 
destilliert und das Rohprodukt saulenchromatographiscli gereinigt (100 g Kieselgel, n-Hep- 
tan/TBME 5:1). Die Titelverbindung (1,10 g, 1,71 mmol, 78 %) wird in Fomi eines orange- 
farbenen Feststoffes erhalten. ^V-NMR (CeDe. 121 MHz): 99.7-99,0 (m, br), 79.9-79,5 (m. 
br). 



BeispicI D6 : HorGtc l lung von 



OMe 




In einem 50 ml Rundkolben mit Argoneinlass wird die Verbindung^mass Beispiel B4 (200 
mg, 0,57 mmol) in trockenem TBME (1 .00 ml) und n-Hexan p<do ml) gelost und die erhal- 
tene L5sung auf -78 *'C gekuhlt. Dabei fallt das Edukt als^w^isser Feststoff aus. Es wird trop- 
fenweise t-Butyl-Li (1,5 M in Pentan; 0.38 ml, 0,57 mprfol, 1 ,00 Aquivalente) zugegeben. Da- 
bei farbt sich die Suspension hellgelb. Nach 30 Mfnuten Ruhren bei -78 **C wird die Suspen- 
sion auf RT enA^armt. Der Niederschlag I6st>gffch unter Bildung einer gelben Losung und nach 
etwa 5 Minuten bei RT fallt ein weisser>Peststoff aus (Verbindung gemass Beispiel C2). Nach 
30 Minuten Ruhren bei RT wird die/^spension erneut auf -78 **C gekuhlt, tropfenweise 
CIPPhenyla (151 mg, 0,68 mrn0f; 1,2 Aquivalente) zugetropft, das Kuhlbad entfernt und die 
Suspension uber Nacht (l&ri) unter Enwarmung auf RT geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
mit gesattigter NH4CN!^ung (10 ml) hydroiysiert. TBME (20 ml) zugegeben, die organische 
Phase abgetrennt^jnd uber Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel wird am Ro- 
tationsverdapl^er abdestilliert und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (50 g 
Kieselg^J<n-Heptan/TBME 3:1). Die Titelverbindung (107 mg) wird in Form eines gelblichen 
Ols^j^alten, das noch mit etwas Ausgangsverbindung verunreinigt ist. ^V-NMR (CeDe, 121 
Wz). 78.0-70,7 ( III , U i ), -13,1 (b). ■ 
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Beispiel Dffi : Herstellung von 




Zur Verbindung B3 (45.6 mg. 0,10 mmol) wird in 2 ml absolutem Diethylether (Et20) bei 0*^0 
vorgelegt und langsam sec-Butyl-Li (1,3 M in Cyclohexan / Hexan. 77 pi, 0.10 mmol) 
zugetropft. Nach 2 Stunden bei 0**C wird Chlortrimethylsilan (21 m', 0.16 mmol) langsam 
zugefugt und anschliessend lasst man uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Nach 
Einengen am Hochvakuum (HV) und chromatographischer Reinigung (Laufmittel: Hexan / 
Essigsaureethylester 7:1) erhalt man die Titelverbindung in einer Ausbeute von 81%. Es wird 
praktisch nur eines von zwei moglichen Diastereomeren erhalten. Charakteristische NMR- 
Signale: 

^H-NMR (CeDe. 400 MHz): 5 = 4.19 (s. 5H. Cp-H); 0.38 (s. 9H. (CH3)3Si). 
^V-NMR (CeDe, 162 MHz): □ = 109.6 ppm. 



Das Edukt (1) wird wie in der Literatur beschrieben hergestellt: Nifant'ev I.E., Boricenko A.A., 
Phosphorus, Sulfur and Silicon 1992, 68, 99. 

Verbindung (1) (60,5 mg, 0.20 mmol) wird in 2 ml absolutem EtzO bei -78**C vorgelegt. Dann 
wird t-Butyl-Li (1,5 M in Pentan. 130 |jL. 0.19 mmol) langsam zugetropft. Nach 20 Minuten 
bei -78**C wird fur weitere 3 Stunden bei -25*C geruhrt und nach erneutem Abkuhlen auf 
-78^C Trimethylchlorsilan (42 pi, 0.32 mmol) langsam addiert. Anschliessend lasst man Qber 
Nacht auf Raumtemperatur erwarmen und engt zum Erhalt von Verbindung 1 am Hoch- 
vakuum ein. 
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Zum Nachweis der Verbindung (2) wird diese mit Boran zur geschOtzten und stabilen Ver- 
bindung (3) ubergefuhrt. Nach SchOtzen mit Boran wird das Reaktionsgemisch an einer Kle- 
selgelsaule mit Hexan / Essigsaureethylester (5:1) gereinigt. Verbindung (3) wird als orange- 
farbener Feststoff erhalten (gemass ^^P-NMR > 60 % Umsatz). 

'H-NMR (400 MHz. CeDe. 295 K): 0.33 (s. 9H. (CH3)3Si); 1.54 (q. J = 92 Hz. 3H. BH3); 2.32 
(d. J = 1 1 Hz. 3H. CH3-N); 2.45 - 2.53 (m. 1 H. CH2-N): 2.54 (d. J = 12 Hz. 3H. CH3-N); 2.45 
- 2.64 (m. 2H. CH2-N); 2.67 - 2.75 (m. 1 H. CH2-N); 4,18 (ddd, J = 2,4 Hz, 1,3 Hz. Jhp sehr 
klein. 1H. CH(3)); 4.20 (s. 5H. Cp); 4.27 (td, J = 2,4 Hz, 1.2 Hz, 1H, CH(4)); 4,79 (td = ddd, J 
= 2.4 Hz. 2.4 Hz. 1 .3 Hz. 1 H. CH(5)) ppm. 

"C-NMR (126 MHz. CeDe. 295 K): 1 .5.((CH3)3Si ); 33.4 (d. J = 7 Hz, CH3-N): 35.6 (d, J = 8 
Hz. CH3-N); 50,3 / 51.6 Ge s, CH2-N); 70 (Cp); 72,7 (d. J = 8 Hz, 0(2)); 73,3 (d, J = 9 Hz. 
CH(4)); 78.5 (d. J = 47 Hz. C(1)); 78.7 (d. J = 20 Hz, CH(5)); 79,7 (d. J = 8 Hz. CH(3)) ppm. 
^ V-NMR (1 62 MHz. CeDe. 295 K): 1 1 2.6 (q. Jrb 75Hz). 



1 .2 g (1 ,87 mMol) Verbindung gemass Beispiei D2 werden in 6 ml Dietliylamin w3hrend 21 
Stunden am RQckfluss erw^rmt. Danach werden fluchtige Bestandteile am Rotationsver- 
dampfer entfernt. Der RQckstand wird dreimal jeweils mit 2-3 ml Diethylamin versetzt. eine 
Stunde am RQckfluss enwarmt und das Diethylamin wieder abgezogen. Anschliessend wird 
zum Ruckstand dreimal jeweils 3-5 ml TBME zugegeben. gerOhrt und das TBME im Hoch- 
vakuum bei 48 "C abgezogen. Das Produkt wird praktisch quantitativ als oranges Ol erhal- 
ten. 

'V-NMR (CeDe, 121 MHz): 68,4 (d), -23,5 (d). Jpp 73 Hz) 

^H-NMR (CeDe, 300 MHz, einige charakteristische Signale): 4.114 (s, 5H. Cyclopentadien). 
3,114 (s. 3H, O-CH3). 3.27 (s, 3H, O-CH3). 



1- 



Beispiel D$ : Herstellung von 




OMe 
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Zu einer Losung von 0,09 mmol der Verbindung gemass Beispiel B1 in 1 .0 ml Diethylether 
werden bei -78 **C 1,2 Aquivalente einer 1,3M Losung von s-ButylLithium in Cyclohexan:He- 
xan (92:8) zugetropft. Nach 2 Stunden Ruhren bei -30 **C werden 1 .6 Aquivalente Trimethyl- 
chlorsilan zugegeben. iGemass NMR enthalt das Produkt 93% ortho-substituierte Verbindung 
uhd 7 % Edukt. Nach Reinigung an einer Kieselgel-Saule (Laufmittel: Hexan:Essigsaure- 
ethylester (10:1)) erhalt man die Titelverbindung als orangen Feststoff. Charakteristische 
NMR-Signale: 'H-NMR (500 MHz. CeDe. 295 K): 0.45 (s, 9H. Si(CH3)3); 3,07 / 3,29 Qe s, 6H, 
CH3-O; 4,42 (s. 5H, FcC-H) ppm. ^V{'H}-NMR (162 MHz, CeDe. 295 K): 73,6 (mc) ppm. 

3 

BeisDiel D?Bi: Herstellung von: 

MeO MeO 




MeO MeO 



459 mg (1,0 mmol) der Verbindung gemass Beispiel B3 werden in 10 ml absolutem Et20 bei 
-78 X mit 0,85 ml (1,1 mmol) einer 1,3M Losung von s-Butyl-Lithium in Cyclohexan:Hexan 
(92:8) umgesetzt, 2 h bei O^C geruhrt und anschliessend wird eine Losung von 0,14 ml (1,2 
mmol) 2-Brombenzaldehyd in 5 ml absolutem EtzO zugetropft. Nach Erwarmen auf RT uber 
Nacht wird mit gesattigter NH4CI-L6sung hydrolysiert. die Phasen getrennt, die wassrige 
Phase mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter 
NaCI-Losung gewaschen. Trocknen uber MgS04 sowie Einengen am Rotationsverdampfer 
ergibt ein (73:27)-Gemisch der Diastereomeren, welche durch Chromatographische Reini- 
gung an Kieselgel [Laufmittel: Pentan: EtaO (2:1)] von einander getrennt werden konnen. 
Man erhalt 314 mg (49 %) von einem sowie 125 mg (19 %) vom anderen Diastereomeren als 
• dunkelorange Kristalle. Charakterisierung der Hauptfraktion (Charakteristische NMR- 
Signale): 'H-NMR (400 MHz, CgDe, 295 K): 3.05 / 3.19 Qe s. 6H, CH3-O); 3,66 (s, 1H. CH-O); 
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4,39 (s. 5H. FcC-H); 5.98 (s. 1H. OH). ^^CrH}-NMR (100 MHz. CeDe. 295 K): 69.6 (s. 1C. 
CH-O); 70.6 (s. 5C. FcC-H). ^V{'H}-NMR (162 MHz. CeDe. 295 K): 113.0 (mc) ppm. 

Charakterisierung der Nebenfraktion (Charakteristische NMR-Signale): ^H-NMR (400 MHz, 
CgDe, 295 K): 2.93 / 3.21 Oe s, 6H. CH3-O); 4.22 (s. 5H. FcC-H); 4.35 (d, ^'J = 3.4 Hz. 1H, 
CH-O); 6,50 (d. = 3.4 Hz. 1H. OH). "C{'H}-NMR (100 MHz. CeDe. 295 K): 70.0 (s. 1C, CH- 
O); 71.4 (s, 5C. FcC-H). ^V{'H}-NMR (162 MHz. CgDe. 295 K): 108.2 (mc) ppm. 

0 

BeisDiel Dl/ : Herstellung von 

MegSi 

NMe2 und \^ N-'^^^NMej 





Eine Losung von 0,14 mmol der Verbindung gemaft Beispiel Bp in 1,0 ml Diethylether wird 
auf-78 "^C gekOhlt und mit 0.10 ml (0,14 mmol) einer 1.3M Losung von s-ButylLithium in 
CyclohexaniHexan (92:8) versetzt. Anschliessend wird bei -25 fur 2 Stunden geruhrt. Zur 
resultierenden dunkelroten Losung werden 32 ^1 (0,22 mmol) Trimethylchlorsilan gegeben, 
und das Reaktionsgemisch 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Fur die Reinigung und 
Charakterisierung wird die Verbindung mit Boran geschutzt. Dazu werden 0.5 mmol einer 
lO.OM Boran-Dimethylsulfid Losung zugegeben. Man erhalt 83% orthosubstituierte Verbin- 
dung sowie 17% Edukt. Beide Verbindungen sind mit Boran geschutzt 

Charkteristische NMR-Signale der Boran-geschutzten ortho-substituierten Verbindung: ^H- 
NMR (400 MHz. CeDe. 295 K): 0.43 (s. 9H. Si(CH3)3); 4.15-4.19 (m. 1H. FcC-H); 4.25-4.30 
(m. 2H. FcC-H); 4.32 (s. 5H. FcC-H) ppm. ^V{'H}-NMR (162 MHz, CgDe, 295 K): 93.9 ppm 
(q. 'JPB = 87 Hz). 
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BeisDiel Dli : Herstellung von 




N--p--^-— — SiMe3 



MeO 



Zu einer orangen Suspension von 153 mg (0.33 mmol) der Verbindung B1 in 4 ml TBME / 
Hexan 1:1 werden be! -30 **C 0,77 ml (0.59 mmol) einer 1,3 molaren s-Buthyllithium-Losung 
getropft. Das Reaktionsgemlsch wird bei dieser Temperatur wahrend 3 Stunden geruhrt. Da- 
bei entsteht zunachst eine orange Losung, welche dann wieder in eine Suspension ubergeht. 
Anschliessend werden bei -30 °C 0.15 ml (1,17 mmol) Chlortrimethylsilan zugetropft. Die 
KQhIung wird entfernt, das Reaktionsgemlsch uber Nacht bei Raumtemperatur gerQhrt und 
anschliessend in Wasser / TBME mehrmals extrahiert. Die organischen Phasen werden 
gesammelt, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum am Rotationsverdampfer einge- 
engt. Nach Chromatographie mit Kieselgel 60 (Laufmittel: Heptan / TBME 20:1) wird die 
Titelverbindung in guter Ausbeute ats oranger Feststoff erhalten. ^^P-NMR (CeDe. 121 MHz): 
77.9 (m.br). ^H-NMR (CeDe, 300 MHz. einige charakteristische Signale): 3,29 (s, 3H, O-CH3), 
3,07 (s. 3H. O-CH3). 0,49 (s. 9H. SiMea). 0.26 (s. 9H. SiMea). 



ml TBME / Hexan 1:1 werden bei -30 0,45 ml (0,58 mmol) einer 1,3 molaren s-Butyllithi- 
um-Losung getropft. Das Reaktionsgemlsch wird bei dieser Temperatur wahrend 3 Stunden 
geruhrt. Dabei verfarbt es sich rot und es fallt etwas rote Substanz aus. Anschliessend wird 
auf -40 °C gekuhit und 0,11 ml (0,84 mmol) Chlortrimethylsilan zugetropft. Die Kuhlung wird 
entfernt, das Reaktionsgemlsch uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt und in Wasser/ 
TBME mehrmals extrahiert. Die organischen Phasen werden gesammelt, mit Natriumsulfat 



Beisplel D1 jT : Herstellung von 



MeO 




OMe ^ 
Zu einer orangen Losung von 204 mg (0.28 mmol) der Verbindung gemass Beispiel B^ in 4 
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getrocknet und im Vakuum am Rotationsyerdampfer eingeengt. Nach Chromatographie mit 
Kieselgel 60 (Laufmittel: Methylenehlorid) wird die Titelverbindung in guter Ausbeute als 
Granger Feststoff erhalten. Charakteristische NMR-Signale: ^V-NMR (CeDe. 121 MHz): 78.7 
(m.br). ^H-NMR (CeDe, 300 MHz, einige charakteristisclne Signale): 5,86 (m. 2H). 5,08 (m, 
2H). 3.33 (s. 6H. O-CH3). 3.06 (s, 6H. O-CH3). 0.56 (s. 18H. SiMe3). 

s 

Beispiel D^f . Hersteilung von 



MeO 



MeO 



-^-^ ^ , ' SiMea 



OMe ^ 
Zu einer orangen Losung von 203 mg (0.28 mmol) der Verbindung gemass Beispiel B^ in 4 
ml TBME / Hexan 1:1 werden bei -30 »C 0.23 ml (0.29 mmol) einer 1.3 molaren s-Butyllithi- 
um Lfisung getropft. Das Reaktionsgemisch wird bei dieser Temperatur wahrend 3 Stunden 
geruhrt. Die resultierende orange Suspension wird anschliessend wird auf -40 "C gekOhIt 
und es werden 0,22 ml (0.42 mmol) Chlortrimethylsilan zugetropft. Die KQhIung wird entfemt, 
das Reaktionsgemisch uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt und anschliessend in 
Wasser / TBME mehnmals extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt. mit Natri- 
umsulfat getrocknet und im Vakuum am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Chromato- 
graphie an Kieselgel 60 (Laufmittel: Methylenehlorid) wird die Titelverbindung in guter Aus- 
beute als oranges, fast testes Oel erhalten. ^'V-NMR (CeDe. 121 MHz): 80.0 (m.br). 77.1 
(m.br). ^H-NMR (CeDe, 300 MHz. einige charakteristische Signale): 3,35 (s. 3H, O-CH3). 3,23 
(s, 3H, O-CH3). 3,11 (s, 3H. O-CH3). 3.05 (s. 3H. O-CH3). 0.51 (s, 9H, SiMe3). 

H 

Beispiel D1^ : Hersteilung von 




In einem 50 ml Rundkolben mit Argoneiniass wird Verbindung 81 (1,00 g. 2,18 mmol) in 
trockenem TBME (5.00 ml) und n-Hexan (5.00 ml) gelost und die erhaltene Losung auf -30 
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'^C gekuhlt. Dabei fallt das Edukt als gelber Feststoff aus. Es wird tropfenweise s-Butyl-Li (1.3 
M in Cyclohexan; 1,76 ml, 2,29 mmol, 1,05 Aquivalente) zugegeben. Dabei geht der gelbe 
Feststoff allmahlich in Losung. die Losung farbt sich orange-rot und nach etwa 30 Minuten 
fallt ein orange-farbener Feststoff aus. 

Nach 2 h Ruhren bei -30 wird BrFaC-CFsBr (680 mg, 2,62 mmol, 1,2 Aquivalente) zuge- 
tropft. das Kuhlbad entfernt und die Suspension 2 h uhter En^/armung auf RT geruhrt. Das 
Reaktionsgemisch wird im Hochvakuum am Rotationsverdampfer bis zur Trockene einge- 
engt und ohne Reinigung in Stufe b) weitervenA/endet ^^P-NMR (CeDe. 121 MHz): 76,5 (m). 

E^ Herstelluna von Diohosphinen 

Beispiel El : Herstellung von 



a) Herstellung von 




Zu einer Losung von 1,10 g (1.75 mMol) Verbindung gemass Beispiel D2 (welche zuvor 
durch Behandlung mit Diethylamin analog wie in Beispiel D^beschrieben vom Boran befreit 
wurde)in 20 ml TBME werden unter Ruhren bei O^C 4 Aquivalente HCI in Form einer 2 
molaren HCI/Diethyether-Losung gegeben, wobei sich ein Niederschlag bildet. Nach einer 
weiteren Stunde Ruhren bei 0°C wird dieser Niederschlag unter Argon abfiitriert und 
mehrmals mit TBME gewaschen. Das Filtrat wird am Hochvakuum eingedampft und das 
orange Produkt mittels NMR charakterisiert. 
^V-NMR (CeDe. 121 MHz): 161,6 (d), -24,6 (d), Jpp 170 Hz); 

^H-NMR (CsDe. 300 MHz, charakteristische Signale): 3,89 (s, 5H, Cyclopentadien). 



Das erhaltene Produkt wird ohne Reinigung in der folgenden Stufe b) verwendet. 
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Patentanspruche: ^ j / / 

1 . Verfahren zur Herstellung v6ri|j ^romatisc ±iai ^ einem Strukturelement der 

Formel I im aromatischen Kohlenwasserstoffring. 



(BHg)^., 



worin 

M fiir -Li. -MgXs. (Ci-Ci8-Alkyl)3Sn-. -ZnXa Oder -B{0-Ci-C4-Alkyl)2 steht, 
Xi und X2 unabhangig voneinander O oder N- bedeuten, und an die freien Bindungen der O- 
und N-Atome C-gebundene Kohlenwasserstoff- oder Heterokohlenwasserstoffreste gebun- 
den sind, 

die Gruppe -C=C- zusammen mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromaten bildet, und 

Xa CI. Br Oder I ^^^ji;^^,^,^— ^.^.^ ^^^vy^V^^ ^ A^U>^0Cm^ 

dadurch gekennzeichnet, dass nian eih^fl fl i romat i oolio Vcrb i ndun g ej ^mit einem Strukturele- 

ment der Formel II im aromatischen Ring. 

H 

(BH3)o., ^ 



worin Xi und X2 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und die Gruppe -C=C- zusam- 
men mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromaten bildet, 

mit wenigstens aquivalenten Mengen LithiumalkyI, einer Magnesium-Grignardverblndung, 
Oder einem aliphatischen Li-Sekundaramid oder XaMg-Sekundaramid umsetzt. und zur Her- 
stellung von Verbindungen der Formel I, worin M fur -MgXa, (Ci-Cis-AlkyOaSn-, -ZnXa oder 
-B(0-Ci-C4-A|kyl)2 steht. eine Lithiumverbindung der Formel la. 
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B(H3)o., 2 

mit wenigstens aquivalenten Mengen Mg(X3)2. Zn(X3)2. (Ci-Cio-AlkyOaSnXa oder B(0-Ci-C4- 
AlkyOa umsetzt. ^ /} r/ VT* 

2. forbintkinjff pp*'^ ^ir.onr. ^tn ivu ir«a|pmAht fif^r Kormfii I im aromatischen Kohlenwasser- 
stoffring, 




^2 



worin 

M, Xi und X2 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und die Gruppe -C=C- 
zusammen mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromaten bildet. 

3.flkirbindnngetyg^ Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich fo 'i don //or / 
^indungeu^ci rufi'iiu^/um solche mit einem Ferrocengertist^ lG aromot i ooho Vcrbinduny^ 
handelt, die den Formein lb oder Ic entsprechen. 




(lb). 
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worin 

Xi und X2 sowie die an freie Bindungen gebundenen Reste die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben. und 

E fur den Rest einer reaktiven, elektrophilen Verbindung steht. die ein an Kohlenwasserstoff- 
aromaten gebundenes Metall oder eine gebundene Metallgruppe zu substituieren vennag, 
das dadurch ^ekennzeichnet ist, dass nnan 
eind 



i^^^:bwdws§^er Formel I, / / ^ y 



(BH3)o., 2 



(I). 



worin 

M, Xi und X2 sowie die an freie Bindungen gebundenen Reste die in Anspruch 1 angegebe- 
nen Bedeutungen haben, 

mit wenigstens aquivalenten Mengen einer reaktiven elektrophilen Verbindung umsetzt. 

s 

je5, Metallocene aus der Gruppe Ferrocen, Bisindenylferrocen und Ruthenocen mit einem 
Strukturelement der Formel III in einem oder beiden Cyclopentadienylringen, 
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> 



(BH3)o., 2 

worin 

E, Xi und X2 und an die freien Bindungen der Gruppen Xi und X2 gebundene Kohlenwasser- 
stoffreste die in Anspruch 1 und }5 ^ngegebenen Bedeutungen haben. 

^ jr 

V. Metallocene gemass Anspruch ^, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Fomnel IV ent- 
sprechen. 




(IV). 
worin 

R5 Ci-C4-Alkyl und bevorzugt ein Wasserstoffatom bedeutet, fur H steht oder unabhanig 
die Bedeutung von E hat, und E, Xi und X2 und an die freien Bindungen der Gruppen Xi und 
X2 gebundene Kohenwasserstoffreste die in Anspruch*^ angegebenen Bedeutungen haben. 

fi. Metallocene gemass Anspruch dadurch gekennzeichnet, dass sie der Fornnel IVa ent- 
sprechen. 



-p- 



(IVa). 
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worin 

E' fur H steht oder unabhanig die Bedeutung von E hat, 

R5 Ci-C4-Alkyl und bevorzugt ein Wasserstoffatom bedeutet, und 

E, Xi und X2 und an die freien Bindungen der Gruppen Xi und X2 gebundene Kohlenwasser- 
stoffreste die in Anspruch 6 angegebenen Bedeutungen haben. 

(fi, Verfahren zur Herstellung vonlfehten wdssb i stuff a i omatiochoe r pSiphosphinen mit Struk- 
turelementen der Formel VI in einem aromatischen Kohlenwasserstoffring, 



(VI), 



Sekundarphosphin-R/ Sekundarphosphin 



Oder mit Strukturelementen der Formel Via in je einem Cyclopentadienylring eines Metallo- 
cens, 



(Via). 



R^'^ Sekundarphosphin 



worin 

R16 eine direkte Bindung ist, oder eine bivalente Bruckengruppe bedeutet, wobei das Sekun- 
darphosphino in der Bruckengruppe in 1-, 2- oder 3-StelIung zum C-Atom des aromatischen 
Ringes gebunden ist, und 

Ri7 einen Substituenten bedeutet, der uber ein C-Atom an den aromatischen Ring gebunden 
ist. 

umfassenjl^ie S^ritte: ^ 



a) Umset zun g v^Hfer-arolTT^^ Vorbindug^^ der Formel II 



(BH3)o, ^2 

mit Metallierungsreagenzien zu eineif^at^ iot i ocnonXj ^ rb indun gj^er F ormel I 
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(bh;)o., ' 

worin M. Xi und X2 und an die freien Bindungen der Gruppen Xi und X2 gebundene Koh- 
lenwasserstoffreste die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

b) \^\x\zz\-\\x\0^cx\inx^ I mit einer elektrophileru j^ Verbindung, 
wobei die Umsetzung i /T ^ i /a y -^^^•^T^XT^ 

b1) mit einem Sekundarphospliinlnalogenid erfolgt zur Einfulirung von Sekundarphosphino, 
b2) mit einer elektrophilen reaktiven Verbindung, die in 1-, 2- oder 3-Steilung eine durch Se- 
kundarphospliin substituierbare reaktive Gruppe enthalt, und naclifolgender Umsetzung mit 
einem Metali-sekundarphospliid oder einem Sekundarphosphin zur Einfulirung der Gruppe 
-Ri6-Sekundarphospliino, 

b3) mit einer ein a-Kohlenstoffatom bildenden elektrophilen organischen Verbindung ^msfttTj^ 
zur EinfQhrung der Gruppe -R17, 

c) BUS den gemass Stufen b1), b2 oder b3 erhaltenen Verbindungen, wenn vorhanden, die 
Borangruppe entfernt. dann die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi, (Hetero)Kohlenwas- 
serstoff-X2, oder Xi-(Hetero)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCb-Gruppe oder 
-PBra-Gruppe abspaltet, und danach mit einer metallorganischen Verbindung die CI- bezie- 
hungsweise Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, 
Oder 

d) die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi, (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2. oder Xi-(Hetero)- 
Kohlenwasserstoff-Xa unter Bildung einer -PCl2-Gruppe oder -PBrz-Gruppe abspaltet, und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungisweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, und dann die 
Borangruppe entfernt. 

3 ^ 

>0rverfahren gemass Anspruch ^ zur Herstellung von 1-(a-substiuierten OrthosekundSr- 
phosphinobenzyl)-2-sekundarphosphinoferrocenen der Formel VII in Form ihrer Racemate, 
Gemischen von Diastereomeren oder im wesentlichen reinen Diastereomeren, 
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b) Ci-C4-Alkylierung Oder Ci-Cs-Acylierung der OH-Gruppe in der Verbindung der Formel X, 
Oder Substitution der gebildeten Acyloxygruppe mit Sekundaramino. 

c) Substitution des Halogens Yi in Verbindungen der Formel X durch Sekundarphosphino 
und anschliessende Umwandlung der Gruppe -P{Xi-)(X2-) — (BH3)o.i in eine Sekundarphos- 
phinogruppe, oder zuerst Umwandlung der Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BHaKi in eine Sekundar- 
phosphinogruppe und anschliessende Substitution des Halogens Yi in Verbindungen der 
Formel X durch Sekundarphosphino. 

d) Herstellung des Diphosphins der Formel VII, indem man 

d1) aus einer Verbindung der Formel X, wenn vorhanden, die Borangruppe entfernt, dann 
die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oder Xi-(Hetero)- 
Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PC^-Gruppe oder -PBrz-Gruppe abspaltet, und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert. Oder 
c2) die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oder Xi-(Hete- 
ro)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCl2-Gruppe oder -PBr2-Gruppe abspaltet, und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, und dann die 
Borangruppe entfernt. 

0 

1/. Verbindungen der Formel XI in Form von Racematen, Diastereomeren und Paaren von 
Diastereomeren. 




worin ^ 
die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o.i. R21. R23 und Yi die in Anspruchen 1 und angegebenen 
Bedeutungen haben, oder (Xi-) und (X2-) in der Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BHaKi CI oder Br be- 
deuten, und R24 -OH, Ci-C4-Alkoxy. Ci-Ca-Acyloxy oder Sekundaramino darstellt. 
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Verfahren gemass Anspruch jf zur Herstellung von Verbindungen der Formein XII in 
Form von Racematen, Diastereomeren und Paaren von Diastereomeren, /uwio Vcrbin- / 
^unge n der rormol - Xl l l/ 



^.^X^Sekundarphosphino 
p^Sekundarphosphino 



Sekunddrphosphino 



(XII). 




ekundarphosphino 



(XIII). ^ 



umfassend die Schritte 

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel XIV J mA o v 




M^^und die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BHaki die in Anspruchen 1 und 10 angegebenen Be- 
deutungen haben, mit einem Sekundarphospfiinhalogenid (Chlorid oder Bromid) umsetzt zur 
Herstellung von Verbindungen der Formein XVI oder XVII. 



(BH3) 



- -P" pT^ Sekundarphosphino 
0,1 y 

X, 



Sekundarphosphino 
X, — 



(XVI). 




b) Herstellung der Diphosphine der Formein XII JwdOCttj^ indem man 

bT) aus einer Verbindung der Formel XVI oder XVII. wenn vorhanden, die Borangruppe ent- 
femt. dann die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi, (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oderX,- 
(Hetero)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCia-Gmppe oder -PBra-Gruppe abspal- 
tet, und danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- bezie- 
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hungsweise Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert. 
Oder 

b2) die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-X,, (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2. oder Xi-(Hetero) 
Kohlenwasserstoff-Xa unter Bildung einer -PCIz-Gruppe oder -PBr2-Gruppe abspaltet, und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, und dann die 
Borangruppe entfernt. 

Ijf. Verbindungen der Formein XVI und XVIII in Form von Racematen, Diastereomeren und 
Paaren von Diastereomeren, 

\ ^ \^ 
(BH3)jj- - - -^P-'^e^-Sekundarphosphino (BHa)^ - - -^P^^g^Sekundarphosphino 



^ ^ (XVI). ^ (XVIII). 

worin die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o.i die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 
Y2 fur CI Oder Br steht. 

^4' Verfahren gemass Anspruch 9 zur Herstellung von Verbindungen der Formal XIX in 
Form von Racematen. Diastereomeren und Paaren von Diastereomeren. 




(XIX). 



umfassend die Schritte 

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel XX mit einer Verbindung der Formel XXI, 




(XXI). 
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worin 



M fur -Sn(Ci-C4-Alkyl)3 Oder -ZnXa steht, die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — {BH3)o.i die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung hat und Y2 fur I oder Br steht, in Gegenwart eines Pd-Katalysators 
zu einer Verbindung der Formel XXII umsetzt, 



b) Herstellung der Diphosphine der Formel XIX, indem man 

b1) aus einer Verbindung der Formel XXII. wenn vorhanden, die Borangruppe entfernt, dann 
die Reste (Hetero)Kohienwasserstoff-Xi, (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2. oder Xi-(Hetero)- 
Kohlenwasserstoff-Xa unter Bildung einer -PCb-Gruppe oder -PBra-Gruppe abspaltet, und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert. oder 
b2) die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi, (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oder Xi-(Hetero) 
Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PC^-Gruppe oder -PBr2-Gruppe abspaltet, und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, und dann die 
Borangruppe entfernt. 



1^. Verbindungen der Formein XXII und XXIII in Form von Racematen. Diastereomeren und 
Paaren von Diastereomeren, 




Fe 




Pe\ Sekundarphosphino 



(XXII). 





Fe 



Fe 




SO-P2090_ATD 



90- 



worin die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o.i die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 
Y2 fOr CI Oder Br steht. 

1^. Verfahren gemass Anspruch $ zur Hersteilung von Verbindungen der Formel XXIV in 
Form von Racematen, Diastereomeren und Paaren von Diastereonneren, 



R' P' 

^^22 y'^21 




O^^^yr^ 'SekundSrphosphino 
Sekundarphosphino 

0 



(XXIV). 



worin 

R'21 Wasserstoff oder Ci-Ce-AlkyI bedeutet, 

R'22 Ci-Ce-AlkyI, Ca-Ca-Cycioalkyl, gegebenenfalls mit F, Ci-Ce-AlkyI oder Ci-Ce-Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt, 
umfassend die Schritte 

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel XX, 



^^''^^o.-' (XX). 
mit einem Aldehyd oder Keton der Formel R'aiR 22C(0) zu einer Verbindung der Fomiel XXV, 



^^'22 /^*21 



(XXV). 



Fe 



(BH3)o 1 
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b) Herstellung von Verbindungen der Formel XXVI, 



R'22 R'21 
\ / 

.C-OH 



■ Sekundarphosphino 



(XXVI), 



Indem man 

b1) aus einer Verbindung der Formel XXV, wenn vorhanden, die Borangruppe entfernt. dann 
die Reste Kohlenwasserstoff(Hetero)KohIenwasserstoff-Xi, (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, 
Oder Xi-(Hetero)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCIz-Gruppe oder -PBrz-Gruppe 
abspaltet, und danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die Cl- 
beziehungsweise Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin sub- 
stituiert, oder 

b2) die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2, oder Xi-(Hetero) 
Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCl2-Gruppe oder -PBr2-Gruppe abspaltet. und 
danach mit einer metallorganischen Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert, und dann die 
Borangruppe entfernt, 

c) die Verbindung der Formel XXVI acyliert. zum Beispiel mit einem Carbonsaureanhydrid, 
und 

d) die gebildete Ci-Cs-Acyloxygruppe mit einem sekundaren Phosphin zu Verbindungen der 
Formel XXIV substituiert. 

^^Verbindungen der Formein XXVII und.XXVIII in Form von Racematen. Diastereomeren 
und Paaren von Diastereomeren. 



^22 J^2\ ^22 ^^'21 



^^"'>o.i (XXVII). ^ (XXVIII). 

worin R21 und R22 die in Anspruch 1^ angegebenen Bedeutungen hat, Y2 fur CI oder Br steht, 
und die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o,i die In Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat. 
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^i. Verfahren gemass Anspruch / zur Herstellung von Verbindungen der Formel XXIX in 
Form von Racematen. Diastereomeren und Paaren von Diastereomeren. 



SekundSrphosphino 




Op- 

Sekunddrphosphino 



(XXIX), 



umfassend die Schritte 

a) Umsetzung einer Verbindung der Formel XX 




(XX). 



worin M fur -Sn(Ci-C4-Alkyl)3 oder -ZnXg steht, die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o.i die in An- 
spruch 1 angegebene Bedeutung hat, in Gegenwart eines Pd-Katalysators mit 1-Brom-2-lod- 
Oder 1.2-Di-lodbenzol zu einer Verbindung der Formel XXX, 




worin Y2 Brom oder lod ist, 

b) zur Herstellung von Monophosphinen der Formel XXXI 




Pe Sekundarphosphino 

(XXXI). 
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1^. VerbindungenyFormeIn XXX, XXXII. XXXIII und XXXIV in Form von Racematen, Diaste- 
reomeren und Paaren von Diastereomeren, 




(XXXII). 



(XXXIV). 



worin die Gruppe -P(Xi-)(X2-) — (BH3)o.i die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat. 
Y2 CI Oder Br ist, und R" Wasserstoff oder einen Substituenten bedeutet. 

ee. Verfahren gemass Anspruch 9 zur Herstellung von Verbindungen der Formal XXXV in 
Form von Racematen. Diastereomeren und Paaren von Diastereomeren. 



Fe 



R2 

Sekundarphosphino 




Sekundarphosphino (XXXV), 



worin 

R24 ein Rest der Formel -CR25R26-Y3 oder eine Gruppe R28 ist. 

R25 Wasserstoff . d-Ce-Alkyl. Ca-Ca-Cycloalkyl. gegebenenfalls mit F. Ci-Ce-AlkyI oder Ci-Ce 
Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl bedeutet, 

R26 Ci-Ce-Alkyl. Ca-CQ-Cycloalkyl, gegebenenfalls mit F. Ci-Cs-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl darstellt, 

Y3 Ci-C4-Alkoxy, Ci-Cs-Acyloxy oder Sekundaramino darstellt, und 

R28 fur Ci-Ce-Alkyl. Ga-CB-Cycloalkyl. gegebenenfalls mit F, Ci-Ce-AlkyI oder Ci-Cg-Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 
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b2) die Reste (Hetero)Kohlenwasserstoff-Xi. (Hetero)Kohlenwasserstoff-X2. Oder Xi-(Hete- 
ro)Kohlenwasserstoff-X2 unter Bildung einer -PCIz-Gruppe Oder -PBrz-Gruppe abspaltet, und 
dariach mit einer metallorganisclien Verbindung (Grignardreagenz) die CI- beziehungsweise 
Br-Atome mit einem Kohlenwasserstoffrest zum Sekundarphosphin substituiert. und dann die 
Borangruppe entfernt. 

'S. Zwischenprodukte in Form von Racematen. Diastereomeren und Paaren von Diastereo- 
meren/besoodorc cololiyder Formein XXXVII und XXXVIII, 



— X, 




Y. 




Fe 




(XXXVII). 




Fe 



(XXXVIII). 



worin /jfj 



R27 |*F>d-Wd'e in Anspruch / und die Gruppe -P(Xi-)(X2-)— (BH3)o.i die in Anspruch 1 ange- 
gebenen Bedeutungen haben. ^ ^ «/ /S^V n^OT. 
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Zusammenfassunq v 

^orbindu og^ mit einem Strukturelement der Formel I in einem aromatischen Kohlenwas- 
serstoffring, 



(bh;)o., 



worin 

M fur -Li, -MgXa. (Ci-CiB-Alkyl)3Sn-, -ZnXa Oder -B(0-Ci-C4-Alkyl)2 steht, 

Xi und X2 unabhangig voneinander O Oder N- bedeuten, und an die freien Bindungeri der O- 

und N-Atome C-gebundene Kohlenwasserstoff- oder Heterokohlenwasserstoffreste gebun- 

densind, 

die Gruppe -C=C- zusammen mit C- Atomen einen Kohlenwasserstoffaromaten bildet, und 
X3 CI, Br Oder I darstellt, werden in einfacher Weise durch direkte Substitution des Wasser- 
stoffs in Orthostellung zum P-Atom mit Metallierungsreagenzien erhalten. Die Metallatome 
konnen dann durch reaktive elektrophile Verbindung substituiert werden. Die Gruppe 
-P{Xi-)(X2-) — (BH3)o,i kann dann in eine Sekundarphospliingruppe umgewandelt werden. 
Mit dem Verfahren konnen aucli im grosseren Massstab IVIono- und Diphosphine hergestellt 
werden, die wertvolle Liganden fur IVIetallkomplexe als Katalysatoren fOr zum Beispiel enan- 
tioselektive Hydrierungen sind. 



